Термодинамические основы кристаллизации металлов by Марукович, Е. И. & Стеценко, В. Ю.
8 / FOUNDRY PRODUCTION AND METALLURGYI   2, 2020  
https://doi .org/10 .21122/1683‑6065‑2020‑2‑8‑11	 Поступила	11.03.2020
УДК 621 .74: 669 .714	 Received	11.03.2020














THERMODYNAMIC METAL CRYSTALLIZATION BASICS
E.	I.	MARUKOVICH,	V.	Yu.	STETSENKO,	Institute	of	Technology	of	Metals	of	National	Academy	of	Sciences	
of	Belarus,	11,	Bialynitskogo-Biruli	Str.,	Mogilev,	Belarus.	E-mail:	lms@itm.by


















   − = −c e c s e sH T S H T S ,  (1)
где  cH  и  sH  –  молярные энергии энтальпии жидкой и твердой фаз;  eT  –  равновесная температура 
кристаллизации . Известно, что  −s cH H  –  это молярная энтальпия кристаллизации  oH  . Поэтому усло‑
вие термодинамического равновесия (1) можно представить в виде :
  ( )o    .= −e s cH T S S    (2)
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Из уравнения  (2)  следует,  что  выделяемая  тепловая  энергия  в  процессе  кристаллизации металлов 






        , = −c c c cdG V dP S dT   (3)
     ,= −s s s sdG V dP S dT
где Vc и Vs –  молярные объемы жидкой и твердой фаз; Pc и Ps –  давление в жидкой и твердой фазах; 
T –  температура жидкой и твердой фаз .
При термодинамическом равновесии выполняется условие   =c sdG dG  . Тогда из уравнений (2) и (3) 
получим уравнение, которое определяет равновесные условия кристаллизации металлов:
 
 = −o s s c c
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H r r  . 
(7)
Поскольку  o 0<H ,   s cr r ,  то e cT T  . Но это противоречит экспериментальным температурным 
кривым процесса кристаллизации металлов . Они, как известно, затвердевают при постоянной темпера‑
туре, т . е . должно выполняться условие Tc = Te  . Но оно не выполняется, поскольку принято считать, что 
const .σ =  Следует полагать, что σ  определяется следующим уравнением [3]:











процесс, который осуществляется при    const=eT  . Кроме того,     σ =kr , что делает нанокристаллы ста‑
бильными в металлическом расплаве [3] .
Пусть при кристаллизации металла его n сферических нанокрокристаллов радиуса  1r  каждый, име‑
ющие удельную межфазную поверхностную энергию  1σ , объединяются в микрокристалл радиусом  2r  
с удельной межфазной поверхностной энергией  2σ  . Изменение энергии Гиббса этого процесса  12∆G  
будет определяться следующим уравнением:
  2 212 2 2 1 1 4 4  .π σ π σ∆ = −G r r n    (10)
Значения  2r ,  1σ  и  2σ  раcсчитываются по уравнениям:
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      32 1 =r r n ,
  1 1 σ =kr ,  (11)
  2 2    .σ =kr   
Подставляя эти значения в (10), получаем, что  12 0∆ =G  . Это означает, что процесс объединения на‑
нокристаллов  в микрокристаллы является равновесным и  составляет  суть механизма кристаллизации 
металлов .
Принято считать, что при кристаллизации металлов микрокристаллы в основном формируются из 
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